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Bu calismada, ylksek ergime noktasina, ylksek
mukavemete, yliksek kimyasal kararliliga, yliksek asinma
direncine ve yiiksek termal sok direncine sahip olan ve
ileri seramikler grubuna giren borir-karblr kompozit
tozlarinin maliyet etkin bir yontem kullanilarak tretilmesi
amaclanmistir.  Borur-karbir  kompozit
Uretimi icin kullanilan yontem, mekanik aktivasyon ve
karbotermik reduksiyon ile kati halden sentezlenme
stireclerini kapsamaktadir.

tozlarinin

Hammadde olarak oksit tozlari (metal oksit ve bor
oksit) ve rediksiyon ajani olarak karbon tozu (grafit)
kullaniimistir. Oksit hammaddesi ve karbon rediiksiyon
ajani kullanilarak hazirlanan toz karisimlari yiksek enerjili
ogutme sistemleri ile mekanik olarak aktive edilmistir.
Oglitme siresi parametre olarak incelenmistir. Ham ve
mekanik olarak aktive edilmis toz karisimlarinin yiiksek
sicaklk firinlarinda  karbotermik reduksiyon islemi
gerceklestirilmistir. Mekanik olarak aktive edilmis tozlarin,
sadece karistinlmis tozlara oranla ¢ok daha dusik
sicakliklarda reaksiyona girdigi ve daha dustik partikil
boyutlarinda elde edildigi godzlemlenmistir. Boylece
disuk sicaklikta gerceklesen karbotermik reaksiyon
strrecleri ile borir-karbr tozlari maliyet etkin ve avantajli
bir yontem ile Uretilmistir. Elde edilen tozlarin ayrintili
karakterizasyon calismalari XRD, SEM/EDS, TEM ve DSC
cihazlari kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Anahtar Kelimeler: Borir, karbir, mekanik 6gitme,
karbotermik rediiksiyon

1. GIRIS

Boriir ve karbiirler, yuksek sicaklik, korozyon ve asinma
direnci gibi sahip oldugu Ustiin o6zellikler sayesinde,
Ulkemizin oncelikli bilim/teknoloji alanlarinda kullanim
yeri bulma potansiyeline sahip olan ileri teknoloji
malzemeleridir. Boriir/karblr malzemelerin bir¢ok alanda
yarattigi yUksek katma degerler géz 6niline alindiginda;
tozlarinin maliyeti diisiik yontemlerle yiksek safiyette ve
disuk partikil boyutlarinda elde edilmesi biyik 6nem
tasimaktadir. Yerli bor kaynaklarinin ve ucuz hammadde
olan metal oksitlerin kullaniimasi ile sentezlenen
metal borlr esasli malzemelerin Uretim kosullarinin
arastiriimasi, Glkemizde bora dayali sanayinin gelismesi
acisindan 6nem tasimaktadir [1-5].

Bordir ve karbiir malzemelerin Gretimine yonelik yapilmis
bircok calisma mevcuttur. Geleneksel olarak yilksek
sicaklikta dogrudan kati-faz reaksiyonu, borotermal/
karbotermal rediksiyon prosesleri, ark ergitme veya
kimyasal buhar biriktirme yontemleri ile Uretilirler.
Kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi, dustik
sicaklikta otoklavda sentez ve mekanik o6gutme/
mekanokimyasal sentezleme yodntemleri, boriir esasli
malzemelerin  Uretimine yonelik son donemlerde
gelistirilmis yeni yéntemlerdendir [6-13]. Ote yandan,
borirlerin Uretiminde yuksek sicaklik kosullarinin,
oldukca pahali hammaddelerin ve/veya karmasik
makine/techizatin kullaniimasi, ihtiya¢ bulunan alanlarda
tiketilmesini kisitlamaktadir. Geleneksel yontemlerin,
ylksek sicaklik uygulama kosullar, proses sirasinda
istenmeyen yan Uriinlerin olusumu ve tane biylmesi
gibi son UrGn ozelliklerini etkileyen negatif yonleri
bulunmaktadir. istanbul Teknik Universitesi, Metalurji
ve Malzeme Mihendisligi Bolumu, Partikiil Malzemeler
Laboratuvarlarinda (PML) gergeklestirilen calismalar
kapsaminda, boriir esashi malzemeler, termodinamik
olarak gereken sicakhgin altindaki disik sicakliklarda
ogutme destekli kati-hal sentezleme yodntemleri ile
Uretilmistir.

Bu calismanin oncelikli amaci, borir esasli kompozit
tozlarin, oksit hammaddeleri ve yerli bor kaynagi (B,0,)
kullanilarak, rediikleyici ajan yardimiyla (C) ekonomik
yoldanyuksek safiyette eldesidir. Bu calismada, bir doktora
tez calismasinin bir bolim olan ve bir bilimsel arastirma




projesi kapsaminda deneyleri tamamlanan niyobyum
boriir-niyobyum karbir tozlarinin Uretim kosullar ve
karakterizasyonu o&rnek olarak Ozetlenmistir [14-16].
Niyobyum borir-niyobyum karbir tozlarinin Gretimi icin,
Nb,0,-B,0,-C toz karigimlarinin mekanik 6glitme ve takip
eden rediksiyon prosesleri, degisen 6gltme sureleri
g6z online alinarak incelenmistir. Farkli miktarlarda NbC
iceren NbB, esash kompozit tozlar, karbotermik yontem
ile mekanik 6glitme sayesinde, literatlirde raporlanan
calismalara nazaran daha dustik sicakliklarda ve yiiksek
safiyette elde edilmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR

2.1.YUKSEK ENERJILI DEGIRMENLERDE
MEKANIK AKTIVASYON

Nb,O, (Alfa Aesar), B,O, (Eti Maden) ve Mg (MME)
tozlari hammadde olarak kullaniimis ve sitokiyometrik
miktarlarda hazirlanan karisimlar SPEX degirmenlerde
(1200 devir/dk), sertlestirilmis celik kaplar ve bilyalar
yardimiyla farkli 6gltme sirelerinde (0 - 5 saat)
ogutilerek mekanik olarak aktive edilmistir. Bilya-
toz orani 10/1 olarak secilmis ve 6gutme islemleri Ar
atmosferi altinda yapilmistir. Ogiitme islemi sonunda cok
ince yapida aktif toz elde edildiginden dolayi, bir sonraki
asamada gerceklestirilen tavlama islemi termodinamik
olarak gereken sicakliklarin (FactSage termodinamik
yazilimina gore gereken minimum sicaklik=~1600°C)
altinda uygulanmistir.

2.2. KARBOTERMIK REDUKSIYON

Ham ve aktiflestirilmis tozlar, 1400°C sicaklikta yatay tiip
finnda (Protherm) Ar atmosferi altinda 12 saat sire ile
reaksiyona tabi tutulmustur.

NbC olusumuna katilmayan rediiktan karbonun
sistemden gazlasarak (CO gaz drin) ayriliyor olmasi, son
Urlinlerin yilksek safiyette basariyla elde edilebilmesine
imkan tanimistir.

2.3.TOZ KARAKTERIZASYONU

Elde edilen drlnler (6glitme ve/veya karbotermik
rediiksiyon sonrasi) ayrintili karakterizasyon islemine
tabi tutulmustur. Tozlarin faz analizi ve mikroyapisal
karakterizasyonu, PML blinyesindeki X-151nlari
difraktometresi (Bruker D8) yardimiyla gerceklestirilmistir.
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Tozlarin borir ve karblr miktar oranlari Rietveld analizi
ile belirlenmistir. Tozlarin mikroyapisal karakterizasyonu,
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) kullanilarak gerceklestirilmistir. Tozlarin
termal analizleri ise PML binyesindeki diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) cihazinda uygulanmistir.

3. SONUCLAR VETARTISMA

Sekil 1de Nb,O.-B,0-C tozlarinin &glitme Oncesi
ve sonrasi XRD paternleri sunulmustur. Sekilde
goruldiigu tzere, hammaddeler arasinda bir reaksiyon
gerceklesmemesine ragmen, C piklerinin siddeti, 6gttme
sUresinin 5 saate uzatilmasiyla birlikte, 6nemli oranda
azalmistir. XRD paternlerinden elde edilen kristalit boyutu
hesaplamalarina gore, karbon partikillerinin  kristal
boyutu ortalama 68 nm'den 3 nm'ye kadar dustrilmustar
(ham tozun 5 saat 6gutiilmesiile) ve yliksek oranda aktive
olmus C partiklleri elde edilmistir.
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Sekil 1. Nb,O,-B,0.-C tozlarinin 6giitme éncesi ve sonrasi XRD
paternleri.

Sekil 2'de Nb,0.-B,0,-C tozlarinin dgutme Oncesi ve
sonrasi DSC analizi sunulmustur. Tozlarin termal analizleri,
tozlara 6glitme isleminin uygulanmasi ve 6gutme
suresinin artmasi ile birlikte NbC-NbB, fazlarinin olusum
sicakliklarinin diistigini kanitlar niteliktedir. Bu durum,
ogiltme islemi ile aktive edilen partikillerin, aktive halde
olmayan ham toza oranla daha kolay reaksiyona girdigini
desteklemektedir. XRD analizi verilerine gore, 1, 3 ve 5 sa
ogutulmis tozlarin DSC analizi sonrasinda yapisinda NbC
ve Cfazlarinin bulundugu gézlemlenmistir. DSC egrisinde
1300-1350°C sicaklklar arasinda bulunan endotermik
pikler NbC fazinin olusumundan kaynaklanmaktadir.
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$ekil 2. Nb,0,-B,0,-C tozlarinin 6giitme dncesi ve sonrasi DSC

analizi.

Sekil 3'te Nb,0,-B,0.-C tozlarinin égiitilmesi ve 1400°C
sicaklktaki rediksiyonu sonrasi elde edilen XRD
paternleri verilmistir. Ham tozun 1400°C'deki reaksiyonu
sonucu elde edilen toz, icinde o6nemli miktarda C
icermektedir. Tozlarin 6gtilmesiile birlikte ayni sicaklikta
C reaksiyona girmekte ve 1 sa sonrasi 0gltmelerde
tamamen yok olmaktadir. Ogiitme siiresinin artmasi ile
birlikte toz karisimlarindaki NbC miktari azalmakta ve
NbB, miktari artmaktadir. Rietveld analizine gore, 5 sa
ogutme ve 1400°C'de rediiksiyon sonrasinda, yapisinda
% 2 NbCiceren NbB_-NbC toz karigimi elde edilmistir.

DSC analizi sonrasinda boriir olusumu gézlemlenmezken,
yuksek sicakhk firninda karbotermik rediksiyon
sonrasinda diisiik oranda karbir iceren borir esasli toz
elde edilmesi, 12 sa stiren kararli tavlama isleminin 6nemli
bir sonucudur. NbB, faz, reduksiyon islemindeki bekleme
suresi esnasinda, NbC, B,O, ve C fazlarinin reaksiyonu
sonucu olusmaktadir.
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Sekil 3. Nb,0,-B,0.-C tozlarinin &giitme/rediiksiyon (1400°C)
oncesi ve sonrasi XRD paternleri.
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Sekil 4'te NbB, - ag. % 2 NbC tozunun SEM goriintlsi
verilmistir. SEM goriintlisiinden gozlemlendigi Gizere, bazi
bdlgelerde kismi sinterlenmelerden kaynaklanan boyun
vermeler vardir. 1400°C sicaklik uygulamasi, 6gutilmds
tozlarin tavlama sonrasi tane boyutlarinin artmasina
neden olmustur. Elde edilen son tozlarin partikil boyutlari
500 nm ile 3,5 pym arasinda degismektedir. Bu aralik,
ham tozlarin rediiksiyonu sonucu elde edilen ortalama
4 um partikil boyutundan daha dusuktar.

Sekil 4. NbB, - ag. % 2 NbC tozunun SEM goriintis.

Sekil 5'teNbB,-ag.% 2 NbCtozunun SEM/EDS haritalamasi
sunulmustur. Sekil 5(b) ve (c)'de verilen Nb ve B elementel
analizlerinin birbiriyle tam olarak ortlismesi, XRD paterni
ile birlikte degerlendirildiginde, niyobyum borir fazinin
yapida bulundugunu kanitlamaktadir. Ayrica C fazinin
(Sekil 5(d)) belli bolgelerde diger elementlerle 6rtiismesi
NbC fazinin ayni tane icinde NbB, faz ile birlikte
bulundugunu desteklemektedir. XRD paternleri ve SEM/
EDS analizleri ile, yapisinda empiirite icermeyen yliksek
safiyette NbB,-NbC kompozit tozlarinin elde edildigi
kanitlanmaktadir.




Sekil 5. NbB, - ag. % 2 NbC tozunun SEM/EDS haritalamasi. (a) SEM gérintiis(, (b) Nb, (c) B ve (d) C elementel analizi.

Sekil 6'da NbB, - ag. % 2 NbC tozunun TEM analizi sunulmustur. TEM gériintlsu verilen partikiilden alinan segilmis
alan difraksiyon paterni hekzagonal yapisina sahip NbB, fazini kanitlamaktadir (Kamera uzunlugu: 80 cm, Zone ekseni:
[022]). Tozun farkl bélgelerinde uygulanan TEM analizleri de NbB, fazinin yapida bulundugunu géstermistir. Sonug
olarak, TEM analizi ile yapida baskin olan hekzagonal NbB, fazi kanitlanmistir.

Sekil 6. NbB, - ag. % 2 NbC tozunun TEM analizi.

Sonug olarak, XRD, DSC, SEM, SEM/EDS ve TEM analizleri ile elde edilen tozlarin ayrintil karakterizasyonlari yapilmistir:
Farkli miktarlarda NbC ihtiva eden NbB,-NbC tozlar basariyla sentezlenmistir.

4. GENEL SONUCLAR

Oglitme destekli karbotermik rediiksiyon yéntemi, boriir-karbiir kompozit tozlarinin ekonomik, basit ve kitlesel
Uretimi icin oldukca avantajli goriinmektedir. Termodinamik olarak gereken sicakligin daha altindaki sicakliklarda
calismaya imkan veren bu yontem sayesinde, borir esasli ileri teknoloji toz malzemeler kolaylikla istenen miktarlarda
Uretilebilmektedir. Bu yontemde kullanilan baglangic hammaddelerin oldukca ucuz (metal oksit ve grafit tozlari) olmasi,
yéntemin diger dnemli avantajlarindandir. Uretim kosullarinin degistirilmesi ile birlikte, farkli oranlarda karbiir fazi
iceren borir esasl kompozit tozlar sentezlenebilmektedir.
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